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Простые эфиры широко применяются в промышленности в 
качестве растворителей, для синтеза ряда органических веществ и д.р. 
Экспериментальных сведений по энергиям разрыва связей для 
эфиров немного. Поэтому развитие расчетных методов 
является.актуальной задачей. 
Цель данной работы – оценка закономерностей в энергиях 
разрыва связи простых эфиров, проведение численных  расчетов, 
построение и анализ графических зависимостей. 
Анализируя числовые данные по энергиям разрыва связей [1-5] в 
эфирах, находим что: 
1. Энергии разрыва связей D298 в выбранных соединениях 
изменяются в широких пределах.  
       Например (в кДж/моль [6]): 
                          CH3OCH3      CH3CH2OCH3      CF3OCHF2            
       D298                       402,1                   389,1    443,54,2 
                            СН3CH2ОСH3    CH3OCH3               СH3СНClОСH3  
D298                           363,25,0         351,94,2         377,708,4 
2. В эфирах с энергия разрыва связей увеличивается при 
разветвлении радикала и появлении гетероатома в цепи молекулы 
       Например (в кДж/моль [6]): 
                             С4H9ОСH3      tert-С4H9ОСH3  
D298                       346,06,3                353,16,3 
 
                              CH3OCH3                CF3OCH3   
       D298                        402,1                         426,84,2                      
C. 70 – 75 
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3. В эфирах с увеличением длины цепи энергия разрыва C-O 
связей колеблется в некоторых пределах.  
       Например (в кДж/моль [6]): 
                                  CH3OCH3         CH3OCH2CH3               СH3ОС3H7                           
    D298             351,94,2 349,84,2       354,86,3 
 4. Энергия разрыва связи в выбранных соединениях 
уменьшаются с увеличением  числа заместителей: 
      Например (в кДж/моль [6]): 
                               CH3OCH3             CH3CH2OCH3  
     D298                 402,1                           389,1                 
                         CH3OCH3   CH3CH2OCH3   (CH3)2СНOCH3   (CH3)3СOCH3        
     D298           351,94,2     349,84,2          350,26,3            343,96,3 
Методика расчёта  энергии разрыва связи разработа нами ранее 
[1-5]. По данной методике  проведем численные расчёты энергий 
рапзрыва связей С-Н и С-О в эфирах. 
Там, где можно сделать сопоставления,  проведенные расчеты  
согласуются с экспериментом. 
Из-за недостатка исходных данных [6] ряд вычислений проведен 
с использованием линейной зависимости.  
В табл.1 показаны результаты расчета энергии разрыва связей С-
Н в молекулах вида  СH3-l(Х)lOСH3  в  линейном приближении. 
 
Таблица 1.  
Энергии разрыва С-Н связей в молекулах вида  
СH3-l(Х)lOСH3  в  линейном приближении(в кДж/моль)1  
 
Заместитель 
D298 (к Дж/моль) 
СH3OСH3  СH2ХOСH3  СHХ2OСH3 СХ3OСH3  
Х=F 402,1  408,3*  414,5* 420,84,2   
X=CH3 402,1  389,1  376,1*  363,1* 
¹Экспериментальные данные взяты из [6], звездочкой отмечены 
вычисленные значения.      
 
В табл.2 и табл.3 показаны результаты расчета энергии разрыва 
С-О связей соответственно в молекулах вида СH3-l(СH3)lO – СH3 и          
СH3-l(СH3)lO – СH2СH3 в квадратичном приближении.  
Приведены показатели расчета – средняя абсолютная ошибка        
( ∣ ε∣ ) и максимальное отклонение (max).  
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Таблица 2. 
Расчёт энергий разрыва связей С-О (кДж/моль) в молекулах вида   
СH3-l(СH3)lO – СH3  в квадратичном приближении 
Молекула D298 (к Дж/моль) 
Опыт [6] Расчёт 
1. СH3O – СH3 351,9±4,2 351,4 
2. СH3СH2O – СH3 349,8±4,2 351,2 
3.(СH3)2 СHO – СH3 350,2±6,3 348,8 
4. (СH3)3 СO – СH3 343,9±6,3 344,4 
      1,0 
                             max ±1,4 
Таблица 3. 
Расчёт энергий разрыва связей C-О (кДж/моль) в молекулах вида   
СH3-l(СH3)lO – СH2СH3 в квадратичном приближении 
Молекула D298 (к Дж/моль) 
Опыт [6] Расчёт 
1. СH3O – СH2СH3  355,2±5,4 355,2 
2. СH3СH2O –СH2СH3  357,3±6,3 357,3 
3. (СH3)2СНO – СH2СH3  --- 354,5 
4. (СH3)3СO – СH2СH3  346,9±6,3 346,9 
 
Необходимые параметры (в кДж/моль) найдены методом 
наименьших квадратов (МНК) следующими: 
               d0                     d1            d2            
                351,410              0,990  -1,050 
Из таблиц видно, что рассчитанные величины согласуются с 
экспериментальными, причём величины, рассчитанные в линейном 
приближении, нужно рассматривать как ориентировочные для 
предварительной  оценки энергии разрыва связи в эфирах. 
Наряду с аналитическими зависимостями, часто используют и 
графические зависимости для изучения закономерностей, связывающих 
свойства вещества со строением молекул. С их помощью  графическим 
путем получают недостающие значения исследуемых свойств. 
Рассмотрим графические зависимости энергий разрыва связей в 
эфирах от степени замещения l.  
На рис. 1 и рис.2 представлены зависимости энергий разрыва 
связей соответственно С–Н и С-О в эфирах и их производных. 
Экспериментальные данные по энергиям разрыва связи (в кДж/моль) 
взяты из работы [6]. 
Приведённые зависимости из-за нехватки данных в основном 
носят линейный характер. На некоторых линиях имеются 
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экстремальные точки максимумы. Линии замещения на одну и ту же 
группу в основном симбатны между собой.  
 
Рис. 1. Зависимости  энергий разрыва С–Н связей в эфирах 
от числа заместителей: 
 
1 – СН3ОСН3= СН3ОСН2 + H; 2 – СН2FОСН3= СН2FОСН2 + H; 
 3 – СНF2ОСН3= СНF2ОСН2 + H; 4– СF3ОСН3= СF3ОСН2 + H; 
5 - СН3ОСНF2= СН3ОСF2 + H; 6 - СН2FОСНF2= СН2FОСF2 + H; 
7 СНF2ОСНF2= СНF2ОСF2 + H; 8  – СF3ОСНF2= СF3ОСF2 + H; 
9– СН3СH2ОСН3= СН3СH2ОСН2 + H;  10 - (СН3) 2СHОСН3= =(СН3)2СHОСН2 + 
H; 11 - (СН3)3СОСН3= (СН3)3СОСН2 + H 
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Рис. 2. Зависимости  энергий разрыва С–C связей в эфирах 
от числа заместителей: 
 
1 – СH3ОСН3 = СН3О + СН3; 2 – СH3СH2ОСН3 = СН3СН2О + СН3;  
3 – (СH3)2СHОСН3=(СН3)2СНО + СН3; 4 –(СH3)3СОСН3=(СН3)3СО+СН3; 
5 – СH3ОСH2СН3 = СН3О+СН2СН3; 6–СH3СH2ОСH2СН3=СН3СH2О+ +СН2СН3; 
7 –– (СН3)2СHОСH2СН3 = (СН3)2СHО + СН2СН3; 
8 - (СН3)3СОСH2СН3=(СН3)3СО+СН2СН3; 9- СH3Оn-С3H7 = СН3О nС3Н7; 
10 - СH3СH2Оn-С3H7 = СН3СH2О + nС3Н7; 11- (СH3)2СНОn-С3H7 = =(СH3)2СНО 
+ +nС3Н7; 12 - (СH3)3СОn-С3H7 = (СH3)3СО + +nС3Н7; 
13 - СH3Оi-С3H7 = СН3О + iС3Н7;14 - СH3СH2Оi-С3H7 = СН3СH2О + iС3Н7;  
15- (СH3)2СНОi-С3H7 = (СH3)2СНО + +iС3Н7;  
16 - (СH3)3СОi-С3H7 = (СH3)3СО + +iС3Н7; 
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